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Based upon the 1 H NMR spectra， a new calculation strategy of dissociation constant 
(Kd) and its standard deviation (σKd) is described. We believe that this strategy has 
a wide adaptability to various experimental conditions and would retrieve us from the 
traditional but restricted experimental condition， [GuestJ = constant. Centering on such 
prospect， theoretical and applicable aspects of this new strategy are discussed. 
1 _ 講者言書
「ホスト・ゲストの化学」の通称で知られる包接化合物の化学は、ホスト分子の内孔へのゲスト
分子の取り込みによる錯体の生成という現象を通じて、分子と分子の相互作用を生の形で観察出来
るばかりでなく、異なる系統の化学現象や反応の理解・デザインのために有効な情報を引き出し得
ることから、近年ますます注目を集めている研究領域である。
ホスト・ゲスト包接錯体の研究において、錯体の構造を直接証明できるのは、現在のところ、包
接結晶のX線回折・中性子線回折法だけであり、他の方法は全て間接的証明であるが、しかし、包
接結品は常時得られるとは限らない。 そこで、通常の研究は、 「いくつかの間接的証明の総合結
果としての包接の確認」という形で進められている(1 )。
後者では、ホスト・ゲスト相互作用の強さを直接反映する解離定数(玉三)、 もしくは安定度定
数(玉三 1/K2Jの決定が、包接の状況証拠を固める上で、重要な位置を占めている (2)。
これらの定数の算定法には、蛍光光度法、核磁気共鳴 (NMR)法、紫外・可視吸光光度法、熱量
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分析法、電位差滴定法等がある。 そしてこの中で、現在最も頻用されているのは、蛍光光度法、
およびNMR法である (3)。
蛍光光度法では、各成分の漉度が 1O-s....l 0-6M 
程度なので、式[1 0 ]の(法度項(後出)を無
視できる。 従って、データの処理 ( Hildebrand-
Benesi plot (生) )は「直線の当てはめ」 となり、
得られたKdの値の信頼度は高い。 しかし、非蛍光物
質については3成分混合系での測定を必要とすること、
また、蛍光強度の増大の原因は疎水性環境への移行だ
けではないので、必ずしも「ホストによるゲストの取
り込みの証明」とはならない、という弱点を持つ。
これに対し、 NMR法では、各成分の温度が 10 -2 
"-'10-4M程度と濃いため、 式[1 0 ]の(謹度)2 
項を無視できない。 従って、データの処理は「曲線
(無理式)の当てはめ」とならざるを得ない弱点を持
つ (5)。 しかしながら、ゲスト (orホスト)のプ
ロトン(6 )の大幅な化学シフト変化 ("-'2p pm、
統計的予測をはるかに上回る。)は、明白に、ホスト
(orゲスト)のπ電子系等の反磁性(環電流)効果に
由来するので、ホスト・ゲスト錯体の種類 (m:n、
ミセル等)に関わりなく、 「包接現象の証明」とする
ことができる。 従って、データの処理法さえ解決が
つけば、 NMR法は、蛍光光度法に匹敵するか、或い
は更に凌驚する方法となり得るはずである。
本論文は、解離定数Kdの算定法への、 従来とは異
なったアプローチに関するものである。 最大の特徴
は、 Kdの標準偏差σKdのexplicitな取り扱いを初め
て可能としている点にある。 初めに、本法の理論的
側面を述べる。 次いで、テトラアザパラシクロファ
ン系ホスト化合物 (7) 1... 4を用いてのスベクトル
・データに基づく実例を挙げる。 このタイプのホス
ト化合物に対し、既に「包接現象」について数多くの
直接・間接証拠が得られていることを付言しておく (8)。
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ここでは、論点、を明確にするため、ホスト (H) ・ゲスト (G)の 1対 1緒体 (HG) について
9 
説明する(9 )。
平衡時、溶液中の各成分の関係は、解離定数Kdを用いて表すことができる(式[1 ] )。
KH 
HG .::;ー』
?? ? ?? ?，•••• 
??G H + 
を平衡時の錯体温度とすると、質量作用‘x' ‘b'をゲスト初謹度、‘主主'をホスト初濃度、
[2] (a -X) (b圃 x)
X 
の法則により、次式が成り立つ。
Kd 一
言うまでもなく、式 [2]が物理的に意味を持ちうるのは、
[3] 
[ 4]
> 0 > x min [a， b ] 
> 0 Kd 
の時に限られる。
(A) Separate Appearance 1は、ホスト・ゲスト包接錯体生成時のF i g. 
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濃度を反映してとδcDmplex) の強度比は、
:豆となり(パターン (A) )、五旦は、(b-x) 
，ー
'-式[2 ]により容易に求められることになる。
れに対し、遷移温度(coalescenttemperature)が溶
2本(種)媒の凝固点以上に存在しない場合には、
のシグナルは時間平均されて 1本(丘三旦)になり、
シグナル強度に応じて加重平均された位置に観測さ
本論文では、れることになる(パターン (B))。
観測結果の大多数が属する後者について考察を加え
る。
Typical appearances of 1 H NMR 
signals in Host-Guest complex 
chemistry. 
Fig. 1 
以下のように定義される旦旦および企宣を導入す
る。 豆旦は、 fu、玉三と同様、ホスト・ゲストの
相互作用の強さを反映する定数である。
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DD = L1δmax d complex δぁ
Aδ = dobs ・ dfree
[5] 
[6] 
これらを用いて、立ι三、 δcompleh および宣旦三の聞の関係は、式[7 ]のように表される。
L1d : (OD -L1d) = x : (b-x) [7] 
式[7 ]から、次の重要な関係式が得られる。
?
? Aδ 
00 
[8] 
式 [8]の4つの値のうち、 ‘x' と‘旦旦'は単独の実験条件豆、 b、観測点 δDb5、立ι2
およびこれらから得られたt:.oからは求められないこと、および、 Kdがまだ含まれていないこと
に注意されたい。
2. 1 従来の方法
式[3 ]の条件を考慮、に入れ、式[2 ]を次のように変換する。
(a圃 x) (b-x) = Kd x [9] 
式 [9]を‘x'の降ベきの頗に整理すると:
xP.(a+b +kd)X+ab =0 [10] 
ここで、
2 . 01 .2 D = (a + b + Kd)ー4ab= (a圃 b+ Kd r + 4b Kd > 0 [11] 
a +b +ι> 0 [1勾
4b Kct > 0 [1司
であるから、 2次方程式[1 0 ]は、 2つの正で異なる実根を持つことになる。
x = Ja +b +ん)士I(a -b +ん)2+ 4bん-
2 
[14] 
2根のうちで、小さい方のみが式[3 ]を満足させる。 よって、両辺を‘b'で割ることによ
り、次の関係が得られる。
= 
(a + b +ι)ーI(a -b +伶)2+ 4bゐ
2b 
?? [1司
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次いで、式 [8]と式[1 5 ]を満たすように‘x'と‘DD' を決める段取りとなる。 Kd
の計算に関する従来の報告(互L 企主)は、以上述べたことを出発点としているのだが、結局のと
ころ、それは実測データヘ無理式を「当てはめ」ることを意味する。 技術的には、コンビュータ
ーを用いて、 五旦の値を仮りに定めて変化させながら旦旦を求めるという手順を必要とする(この
逆を行うのが困難であるため)。 これでは、得られたKdの信頼度を客観的に評価するための指標
(標準偏差等)を得ることが困難である(10)。
こうした問題点を克服するため、最近になって、無理式の当てはめに基づく変法(Wilcoxらの
curve fitting procedure (互旦L工)、 Doughertyらの改良されたLeveberg-Marquardtprocedure 
(互~)、およびSchneider らの simplex optimization (立h よー))が報告された。 以上の
努力にも拘らず、 NMRスペクトルでの化学シフト変化に基づく Kdの計算の決定版的な方法とはなら
なかった。 理由としては、回帰線(無理式)から標準偏差を求めることが容易でないこと、しか
も、的外れの結果が得られることが少なくないこと、が挙げられる(1 1 )。
2. 2 筆者の新法
新法の鍵は、式[2 ]が次の連立方程式と等価であることを出発点とする:
y = (a -x) (b -x) 
y = Kdx 
ここで、変数‘]l' を新たに導入した。 2式を主主一平
面上に示すと (Fig.2)、放物線と直線の 2つの交点の
うち、原点に近い方が、式[1 4 ]の小さい根を与えること
がわかる。 式 [8]を変換して:
bt1δ =一一一一 [1句00 
ここで、各種の記号に付ける添字 i、jの内容を次のとお
りとする。 第 1添字‘ i'は個別実験条件(ホスト、ゲス
トの漉度)の種類を示し、 ‘n'は種類の総数(実測データ
y 
O 
[1句
[1η 
[1η 
X 
Fig. 2 Appearances of equations 
16 and 17 on xy-plane. 
のサンプル数)とする。 第 2添字‘ヰ'は旦旦の仮の値とそれに基づいて求めた値の種類を示し、
‘m'は種類の総数とする。
a = Bj I for i = 1 to n; 
b = bj I for i 1 to n; 
Aδ= t1d" for i 1 to n [1句
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i = 1 to m; for = DD/I DD 
i = 1 to m; i = 1 to n， for '~IJ 1 X 
[20] 
2，…， m)を定めることにより、 X'Jを
j = 1 to m i=1tonl 
DDj (j=l， b.o， (i=1，2，…， 
式[1 8 ]から、また、平]を式[1 6 ]から求める。
for 
n)から、
= Yijl y 
xy一平面上の点として表される
企ci(主斗，~)は、 DDょを変化させるに従い、放物線上を移動する。
理論計算の一例をFi g. 3に示した。
001 =0.70 
なお、同じ‘~'値を有する会斗は、見
易くするため実線で結んである。
これらの曲線(“主よ主上"と呼ぶこ
20.0 
とにする。)の有する特徴は、実験条件
a/b=一定の場合、作業仮説を立てる
“工~"即ち、のに充分である。
C)I:) 
ヘ・
“てγ。
15.0 ?
????、の形状は:
(a)旦旦ム<旦旦の時、上に凸
(b) DDj =旦旦の時、直線;
10.0 
(c) DDj>DDの時、下に凸、
である(1 2 )。 従って、 DDJを段
階的に変化させて得られたム Jを連ねた 5.0 
(“壬~")
式[1 7 ]と式[1 6 ]が同時に成り立
が直線に乗る時、線
0.0 
0.0 
Kdが直線の勾配として求ち(13)、
Orientation of data points Alj (xlj. Ylj) 
on a series of oquations: 
Ylj -(a/-xlj)(bl-Xlj) (; '" 1 to 14; J = 1 to 7). 
The graph was obtained from a theoretical calculation 
・2assumlng Kd" 2.0 X 10-~ (M). s/b -constant = 1 and DD ・
1.00. where DD4 -00. Each 01 the black (or white) circles 
Indicates the obtained AIf (xlf. YIf). Each of the do1ted 
curves indicate a fragment 01 the following equation: 
y圃 (8・x)(b-x)・[(0.005 x i)_x12 (i= 1 to 14) 
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これは事実上、
測定データへの「直線の当てはめ」にな
められることになる。
Fig.3 
Kdはexplicitに表さっており、また、
れているので、この方法が確立されれば、
Kd およびその標準偏差 (σKd )の精度
従来法(5 )より格段に向上する
ものと考えられる。
は、
原点を通る直線の傾きを求めるには、
各母数は推定値最小自乗法を用いる。
ロ1]
故に:
n 
五Xij均
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であるから、 Aを添えて表すほうがより適切である。
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標準偏差(かd)を求める式は、 explicitに、次のように表すことができる(上生)
/¥ 
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ここにおいて初めて、仔川を容易に取り扱うことができることになった。 金ιiを指標として用
いることにより、式[1 7 ]の直線性が最大となるとき(式[2 2 ]が最小となるとき)を判定す
ることが出来、そこから、 DDの最適の推定値を求めることができる。 コンビュータ一計算では、
1サイクルごとのDDの増し分を一定にしておき、合kd jの最小値を見つけるという段取りとなる。
ガイドラインとして、 DD:の関数として表された企Eμの形状の検討については後半の考察の所で
述べる。
この方法論は、原点、を通り、ホストーゲスト錯体温度(豆)に比例する直線(式[1 7] )を求
めるものであるから、 xy一平面上のs Jの分布状況が重要であると考えられる。 典型的なグラ
フのパターンをFi g. 4に示した。
(A)は、理想的なパターンである。
(B) と (C)は、点が一方の端に集中し、
しかも“x"の広い範囲をカバーしていな
いので、好ましくない。 とりわけ (C)
は、原点付近の“f (x) "の挙動を捉え
y 
O 
(A) 
るのに不適格である。 Fi g. 4につい Fig. 4 Adaptation of a linear equation for sij (xlj. Ylj): 
(B) (C) 
X 
ては本論文の後半において再度触れる。
typical patterns. 
:3 _ 雲主主題食C7J音区
核磁気共鳴 (NMR)スベクトルは、 JEOL JNM-FX 100 Fourier transform NMR spectrometer 
(1 H. 100 MHz)で測定した。 pH(pD)は、 Toyodigital pH/mV meter Model PT-3D (ガラス
電極)を、標準緩衝液 (pH6.88 & 1. 68)で調整して測定した (li)。
ホスト化合物(1""4)は、先に報告された方法 (8h，1， i，g)を用いて合成した。 ま
た、ゲスト化合物 (5"-'15)は、 SigmaChemical Co.もしくは AldrichChemical Co. から購
入した特級試薬を必要に応じて精製(再結晶等)して使用した。
サンプルの調製 4級塩ホスト (1'"'-'3)の D20溶液もし
くはTCP44(4)の DCI-D20溶液 (pD1. 2)に適量のゲ
スト化合物を溶かして調製した'-1.豆) 0 p Dは、 Glasoeと
Longによって報告された関係に基づいて換算した (pD= pH 
meter reading + 0.40; C1.~))。
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全立日ぇ (DD) 、~、企巳の決定: プログラム rC 0 M P L E X 2 J (Table 6として論文末
に収録、 BASIC言語を使用。)を用い、 NECPC-9801 VM21を使用して計算した。 このプログラム
は、本論文の前半で述べた方法論を反映したものである。
4皇. 来吉長畏
lH NMRの濁定: 化学シフト変化値(ム δ; 式[6 ]で定義)を Table1 '"3に示した。
負の値はシグナルの高磁場へのシフトを意味する。 註の添字‘ c'のある値は、近接シグナルの
存在等の理由により、不正確である旨、測定者から報告のあったものである(よ豆)。
主立旦三(旦12)、Kd、監iの決定: 企日が最小値を示したときの各値を記録した。 Table1 
および2に基づく計算結果は Table4に、 Table3に基づく結果は Table5に、各々記載した。
Table 1. Ab values of the protons of Guest in the presence of Host in 020 
Guest 5 (10 mM) 6 (10 mM) 7 (10 mM) 8 (10 mM) 9 (10 mM) 
Host mM CH2 arom H1 H3 H4 H2 H3 CH3 CH3 (CH2)6 CH2 CH3 CH3 CH2 CH2 
10 ・0.216 ・0.541 -1.552 ・0.523 ・1.394 -1.409 ・1.698 ・0.556 -0.089 ・0.224 ・0.123C
15 -0.277 ・0.698 -1.743 ・0.584 -1.567 -1.550 -1.870 ・0.623 -0.104 ・0.274 ・0.143
20 ・0.331 ・0.830 -1.841 ・0.615 ・1.657 -1.617 ・1.954 ・0.652 -0.114 ・0.298 ・0.162
25 ・0.375 ・0.945 -1.903 ・0.639 ・1.709 -1.634 ・1.979 ・0.652 -0.142 ・0.355 ・0.181
30 ・0.417 ・1.053 -1.933 ・0.645 ・1.735 -1.634C -1.984c -0.648c -0.145 ・0.373 ・0.184
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10 a a -0.258 -0.164 ・0.324 ・0.194 -0.202 ・0.251 ・0.181 ・0.204
15 a a -0.286 -0.192 ・0.385 ・0.196C -0.276 ・0.342 ・0.246 ・0.276
3 20 a a -0.322 -0.222・0.441 ・0.259 -0.319 ・0.394 ・0.285 ・0.318
25 a a 0ー.351 -0.236 ・0.471 ・0.275 -0.363 -0.447 ・0.322 ・0.364
30 b b b b b b b b b b 
8_. b 
cUncertainties are reported by operator(s) (See Text). The signals are buried in those of the Host. -Not measured 
Table 2. Ab values of the protons of Guest in the presence of Host 2 in D20 
Guest 10 (10 mM) 11 (10 mM) 12 (10 mM) 13 (10 mM) 14 (10 mM) 
Host mM H2 He H1・ He H1， Ha H1・ H2 Ha H1・ H2 ト-18 H1， 
10 -0.075 ・0.064 ・0.032 -0.536 -0.162 -0.584 ・0.227 -1.396C・1.495C-0.499 -0.900 ・1.089 ・0.371
15 ・0.098 ・0.081 ・0.041 -0.627 ・0.200 -0.642 ・0.244 -1.528 ・1.712 ・0.548 -1.050 ・1.277 ・0.430
2 20 ・0.122 ・0.100 ・0.042C -0.828 ・0.252 -0.672 ・0.252 -1.587 ・1.776 ・0.565 -1.186 ・1.444 ・0.485
25 ・0.143 ・0.117 ・0.060 -0.928 ・0.284 -0.697 ・0.263 -1.630 ・1.824 ・0.587 -1.236 ・1.507 ・0.502
30 ・0.157 -0.125c -0.064 -0.989 ・0.302 -0.726 ・0.281 -1.685 -1.879 ・0.624 -1.297 ・1.574 ・0.526
cUncertainties are reported by operator(s) (See Text). Eト~
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Table 4. Admax. K.d• ι"kd and other related parameters obtained from calculations (partη 
1∞合Rd(悦}-Iog Kd(M) 九 (M)aOmax (ppm) Kd (M) Data Points 
?????????????????????????
，
?????
???
? ? ? ? ，
??
??
? ??
?
????????
?
? ?
?
???
?
??
?
?
? ???
??
?
? ?????
? ， ，
?
? ?
?
? ?，?，
???
2.67E・4
2.84E・4
6.48E・4
6.47E・4
6.24E・5
6.86E・5
5.70E・5
2.28E・5
4.97E・5
3.18E・5
3.85E-5 
4.19E・5
4.30E・5
7.64E・5
7.39E・5
1.14E・4
3.10E・4
6.96E・4
4.80E・4
2.58E-4 
1.95E・4
1.54E・4
8.15E・5
2.30E・4
2.23E・4
1.82E・4
2.52E-4 
3.27E・4
5.84E・4
6.22E・4
6.29E・4
3.84E・4
1.55E・4
2.70E・4
1.06E-4 
9.23E・5
2.34E・4
1.24E・4
1.07E・4
1.25E-4 
1.80 
1.78 
1.48 
1.49 
3.06 
3.10 
3.07 
2.89 
2.87 
2.92 
3.44 
3.41 
3.45 
2.96 
2.95 
2.96 
2.63 
2.22 
2.16 
2.31 
2.47 
2.44 
2.60 
1.88 
1.91 
1.91 
1.89 
1.59 
1.70 
1.73 
1.90 
1.89 
3.01 
2.99 
2.95 
2.98 
2.99 
2.57 
2.57 
2.62 
1.60E・2
1.67E・2
3.29E・2
3.26E・2
8.66E・4
7.97E-4 
8.44E・4
1.30E・3
1.35E・3
1.22E・3
3.59E・4
3.92E・4
3.57E・4
1.11 E・3
1.12E・3
1.09E・3
2.34E・3
6.03E・3
6.94E-3 
4.90E・3
3.41E・3
3.60E・3
2.49E-3 
1.32E・2
1.24E・2
1.24E・2
1.30E・2
2.60E-2 
2.00E・2
1.87E・2
1.25E・2
1.30E・2
9.80E-4 
1.02E・3
1.12E・3
1.05E・3
1.03E・3
2.70E・3
2.70E-3 
2.40E-3 
-0.69 
・1.77
・0.43
・0.67
・2.01
・0.67
・1.80
・1.09
・0.80
・1.18
・1.67
・2.03
・0.67
・0.74
・1.10
・0.51
-0.39 
・0.18
・0.48
・0.23
・0.28
・0.57
・0.32
・0.61
・0.74
・0.53
・0.61
・0.32
・0.23
・0.11
・1.51
-0.47 
・0.75
・0.29
・1.77
・1.96
・0.64
・1.45
・1.77
・0.58
?????????????????????
???
????????????
? ? ?
?????
?
Host Atom 
3 
3 
2 
2 
2 
3 
2 
2 
2 
2 
2 
Guest 
10 
11 
12 
13 
14 
7 
8 
8 
7 
7 
9 
6 
6 
5 
5 
Entry 
13 
14 
15 
10 
11 
12 
7 
8 
s 
3 
4 
6 
9 
2 
ぞ、ー，、
Table 5. Admax. K.俳句dand other related parameters obtained from calculations (port 2) 
100o1Kd(哨)-log Kd (M) Okd(M) Kd(M) Data Points ムOmax(ppm) Host Atom Guest Entry 
a 6 0.8 1.81E・41.65 2.21E・2-0.83 H o 4 (R)・15
a 
5 0.2 3.54E・51.80 1.59E・2-0.83 H ロ4 (5}-15 2 
b 
7 1.8 3.35E・41.72 1.90E・2-0.79 H α 4 (R)幽 153 
b 6 
8Calculations by use of data of Run 1 through 6 in Table 3. 
0.7 
bRun 7 is also used. 
1.01E・41.83 1.49E・2-0.81 H α 4 (5)・154 
17 
T abl e 3. d.b values of the benzyl ic protons 
of Guests (R15ト15in the presence 
of Host 4 in OCI・020(pO 1.2) 
(5)・15(R) -15 
Guest Host (4) 
mM 
????
???
?
?
?
-0.559 
a 
・0.402
・0.354
-0.288 
・0.176
-0.509 
・0.380
・0.352
・0.302
・0.243
・0.155
25.0 
12.5 
10.0 
7.5 
5.0 
2.5 
mM 
?????????
????
??
Run 
-0.628 
aThis signal is buried in that 01 HDO. 
-0.569 10.0 60 7 
ヨ雪婁巽
コンビュータ一計算では、 DDMAX(企宣旦と)を自動的に小刻みに変えていくことにより、
自然にS1 G MA (企日)の最適の最小値を突き止めることが出来る。
5 _ 
SIGMAをDDMAX
5に示す(1 9) に対してプロットしたグラフの一例をFi g. 
ここに示すDDMAXの範囲では、 SIGMAは
DDMAXの2次式(下に凸)として表すことができ
DDMAX VS SIGMA 
1""3の他のデータから同様の結果は、 Tableる。
これらの結果は、理論から予測されたも得られた。
y・8157.0・8116.1x・ 2。姐4x'2
内ト叩∞
? ?
????
??
『??
即ち、筆者の方法論は、 b二ものと一致している。
6.e 
一定の実験条件(旦/b=一定以外では最も多く用い
6.6 られる)で適用可能であることが、実験的に示唆され
たことになった。
Table 1 '" 3のデータの信頼性は、疑問のある値を
含めた計算と除外した計算を比較することにより、容 6.2 
1.99 
易に判定できる(添字‘ c'のあるものは、含めて計
DDMAX (ppm) 
より大きい丘'Kdの値を与えた)。算すると、例外なく、
Fig. 5 Plot of DDUAX vs. SIGUA. 
See note 19 for explanation. 玄旦の企~J直を初めて導入す
Kdの値の相互の
差異を確認する道を開いたことを意味する (20)。
以上により、筆者は、
このことは、ることに成功した。
以下、全日値を利用して、いくつかの考察
を行う。
相対誤差(100全出/玄旦)を -logKo いずれもTable4に表示)に対して実験条件の見直し:
6として示す。
b=一定の条件下では、明らかに、一logK旦が大きくなるに従い(特に >3のとき)、相対誤差
プロットしたものを、 Fi g. 
30 
18 
この原因は、 xy一平
面上の点全斗ょが、この条件下では、 Fi g. 4の (C)
もまた大きくなる傾向にある。
従のパターンで分布することに帰することができる。
[GuestJの設定の異なるデー[HostJ って、
? ? ? ?
?
』〈
???
‘x'の小さい領域をカバーした方がタ点を追加して、
良いのではないかと思われる。
口
回6'v dを用いることによホスト・ゲスト選択性の決定:
。
?
???
?従来より遥かに明確り、京d (Table 4)聞の差異は、
。 。 。
。
?
?
????
。
この点については、ホスト主体の考察になった。
5、8( 1)では Entry 1、3、(QCP44 
およびゲス(2 )では Entry 1 1'" 1 5 ) QCP66 
• log Kd・
Fig. 6 Plot of -logKd vs. 1000，此.t:JKd.
Calculations were obtained from: 0，5 data 
points;ロ， 4 data points; ム3data points. 
7-DHN (6)では Entry3、
.Q-TsONa (7)では Entry5""" 7、等)
(2， ト主体の考察
4 
の両方が可能である。
先に定性的な結果を報告したことのある(豆豆)、キラルなホストTCP44
(4 )によるマンデル酸((R) -15および (S)-15)の不斉認識は、今や定量的に議論出
Table 5に示したように、京d聞の差異 (Entry 1対2
不斉認識の決定:
Entry 3対4)来ることになった。
[Host] / [Guest] 一定でも後半の実験条件が、は、いずれも明確である。
ここにも、著者の新しい方法論の特長が一定でもないことに注目されたい。[GuestJ 
良く表れている。
病苦言自ε:> -
対応するO'kd値(平衡時の錯体温度)そのものに着目することにより、著者は、 Kdと、‘x' 
理論面で多少、問題点、が残っているとはいえ、如何なを一緒に求める方法論の開発に成功した。
るホスト/ゲスト漉度の組合せから得られたNMRデータであってもKdの計算に使用可能という、
分子間相互作用を取り扱う上での効果的な方法論
を見い出すためには、一般に、このような着想が必要であると考える。
柔軟な方法を見い出した意義は大きいと思う。
香辛言射
未発表データの使用を許可し、有益な議論にも応じて下さった、東京大学薬学部・古賀憲司教授
また、本研究の最初期に
計算の実行に協力して頂いた、東京大学・教育用計算機センターに深謝します。
並びに北海道大学理学部・小田嶋和徳講師に心からの感謝を捧げます。
Table 6. Program 1ist of COMP1EX2 in BAS1C Programming 1anguage 
1000 1 長 i~ 帯時号世帯世奇骨世帯告書骨畏骨骨署長骨骨骨卦器世帯器時骨骨骨世帯持骨量奇号H~骨量発器量品世世帯持器時器養器
1010 r者 妊
1020 r輔 CA1CU1ATIONOF DDMAX， KD AND S1GMA (COMP1EX2) 普
1030 li~ 
1040 r-:é 長持帯封者-;~*若者普長持#帯持帯膏#長持 if* 帯封 ii 帯 ';i* 持者*-)(-者長者 if 持者時普普若者持者長長長持長 if 帯封長
1050 1 
1060 1 
1070 I 
1080 1 
1090 1 
1100 1 
1110 1 
1120 1 
11 JO 1 
1140 1 
1150 I 
1160 I 
1170 I 
1180 1 
1190 I 
1200 I 
く1NPUT>
くINPUT>
く1NPUT>
く1NPUT>
くINPUT>
く1NPUT>
くINPUT>
くINPUT>
C$ 
N 
A(I) 
B (1) 
D(I) 
DDMAXO 
DELTD 
DMAX 
DDMAX 
XO) 
Y(1) 
SXX 
SXY 
KD 
1210 I SYX 
COMMENT ON CA1CU1AT10N 
NUMBER OF DATA P01NTS 
CONCENTRATION OF HOST 
CONCENTRAT10N OF GUEST 
CHEMICA1 SH1FT CHANGE 
TEMPORARY 1N1T1AL VALUE FOR DDMAX 
1NCREASE OF DDMAX 1N EVERY CYC1E 
TEMPORARY UPPER 11M1T VA1UE FOR DDMAX 
MAXIMUM CHEM1CAL SH1FT CHANGE 
CONCENTRAT10N OF HOST-GUEST COMP1EX 
SUM OF X .'2 
SUM OF X告主
DISSOC1AT10N CONSTANT OF HOST-GUEST 
COMP1EX 
1220 I S1GMA STANDARD DEV1AT10N OF KD 
1230 I 
1240 I 
1250 D1M A(20)，B(20)，D(20)，X(20)，Y(20) 
1260 1NPUT "COMMENT ";C$ 
1270 1PRINT:1PRINT " ";C$;:1PRINT:1PR1NT 
1280 INPUT "NUMBER OF DATA P01NTS ";N 
1290 FOR 1=1 TO N 
1300 INPUT "CONCENTRATION OF HOST ";A(工)
1310 INPUT "CONCENTRAT10N OF GUEST ";B(1) 
1320 1NPUT "CHEM1CA1 SH1FT CHANGE " ; D (I) 
1330 NEXT 1 
1340 1NPUT "TEMPORARY 1N1T1AL VALUE FOR DDMAX ";DDMAXO 
1350 1NPUT "INCREASE OF DDMAX 1N EVERY CYCLE ";DELTD 
1360 1NPUT "TEMPORARY UPPER L1MIT VALUE FOR DDMAX ";DMAX 
1370 DDMAX=DDMAXO 
1380 FOR 1=1 TO N 
1390 X(工)=B(工)告D(工)/DDMAX
1400 Y(工)=(A(1)-X(1))帯 (B(I)-X(1))
1410 NEXT 1 
14之oSXX=O.O 
14.30 SXY=O.O 
1440 FOR 1=1 TO N 
1450 SXX=SXX+X(1)ハ2
1460 SXY=SXY+X(1)持Y(1)
1470 NEXT 1 
1480 KD=SXY/SXX 
1490 SYX=O.O 
1500 FOR 1=1 TO N 
1510 SYX=SYX+(Y(工)-X (I)骨KD)""'2
1520 NEXT 1 
1530 S1GMA=SQR(SYX/((N-2.0)輯SXX))
1540 LPR1NT " DDMAX=";DDMAX;" KD=";KD;" S1GMA=";S1 
GMA; :LPR1NT 
1550 DDMAX=DDMAX+DE1TD 
1560 IF DDMAXくDMAXTHEN GOTO 1380 
1570 E1SE 
1580 LPR1NT:LPRINT "1 A(I) B(I) D 
(工)":LPRINT
1590 FOR 1=1 TO N 
1600 LPR1NT "";1;" ";A(工);" "; B( 1) ;" " 
; D(工);:LPRINT 
1610 NEXT 1 
1620 END 
19 
20 
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